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Abstract: 

WO 8607077 A 

Anticorrosion material consists of (in wt.%) mineral oil 20-45, an oil-sol. corrosion inhibitor (I) 2-50 
and po yetfiylene the balance. (I) is: a contact corrosion inhibitor consisting of a sulphonated or nitrated 
mineral oil or the neutralisation prod, of these with an alkali or Ca(OH)2; or the neutralisation prod of 
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sulphated mineral oil with urea; or synthetic or natural fatty acid distn. vat residues or the condensation 
prod, of these with organic amines; or the condensation prod, of alkenyl-succinic anhydride and urea. Or 
(I) is a volatile corrosion inhibitor comprising the salt of (di)cyclo-hexylamine and an organic acid or a 
hetero-alkylated lower amine. Or (I) is a mixt. of contact and volatile corrosion inhibitors. 

USE/ADVANTAGE - In hermetising structures such as gaskets, sealing rings, etc. and in anticorrosion 
coatings for metallic packagings etc. Material has effective, long-lasting anticorrosion properties. (17pp 
Dwg.No.0/0) 
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An anticorrosive material comprising polyethylene plasticised with a mineral oil and containing as an 
oil-soluble corrosion inhibitor, (a) contact corrosion inhibitor selected from: a sulphonated or nitrated 
mineral oil, or a product of neutralisation or a sulphonated or a nitrated mineral oil with an alkali, or a 
product of neutralisation of a sulphonated mineral oil with urea, or bottoms from distillation of synthetic 
or naturally occuring fatty acids, or products of condensation of said bottoms with organic amines, or a 
product of condensation of an alkenylsuccinic anhydride and urea, or (b) a volatile corrosion inhibitor 
selected from: a salt of dicyclohexylamine and an organic acid, or tertiary amine having a nitrile group, 
or (c) a mixture of both contact (a) and volatile (b) corrosion inhibitors, the proportions of the 
anticorrosive material components being as follows: per cent by weight: mineral oil, 20-45, oil-soluble 
corrosion inhibitor 2-50, polyethylene the balance. 0 
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La presente invention concerne le domaine lie 
la creation de moyens de protection de metaux contre'la 
corrosion, qui cumulent une faible pennSabilitS propre 
aux polymeres et une facultfi d'inhiber la corrosion par 
voie chimique, et plus prgcis&nent elle vise les mate- 
riaux anticorrosif s. Ces matSriaux peuvent etre utilises 
pour la fabrication d« Elements d»§tanch§it§ (joints d'e- 
tancheite, bagues et rondelles d'etanchSite, etc.), de 
revStements anticorrosi£s facilement amovibles, ainsi 
que pour obtenir des films et des elements d'emballage 
anticorrosifs, utilises pour la mise en conservation et 
l'emballage de pieces metalligues. 

Les films et rev§tements en polymeres de quel- 
ques millimetres d'epaisseur ne sont pas absolument im- 
permeable s a l'eau, a l'oxygene, aux electrolytes. Les 
performances protectrices peuvent etre notablement am6- 
liorees en ajoutant des inhibiteurs de corrosion a la 
composition des materiaux polymeres. 



2590910 



2 

constituSs d'un melange de sels mineraux d'cA -dicyclo- 
hexylamine, de nitrite de £ -cyclohexylammonium, de 
nitrosodicyclohexylamine (brevet du Japon N° 49-21223, 
cl. 12A82, publiS en 1974). 

L 1 inconvenient des materiaux d'emballage con- 
nus reside dans leur pouvoir protecteur mediocre par 
suite de la volatilisation de l'inhibiteur au cours de 
la fabrication desdits materiaux ainsi qu'en raison 
d'une retention irreversible d'une partie de l'inhibi- 
teur incorpore, par le film pol^re. 

Les propriStSs anticorrosives des materiaux 
polyenes additionnSs d ■ inhibiteurs sont determines 
par l'efficacite de 1'apport de l'inhibiteur vers la 
surface du metal a proteger. 

2i' invention se propose de mettre au point un 
materiau anticorrosif a base de polyethylene et d'un 
inhibiteur de corrosion, qui soit caracterise par un 
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sur des amines organiques, ou un produit de condensation 
d'un anhydride alcenylsuccinique sur Vuree, ou 

b) un inhibiteur de corrosion volatil : 

un sel de cyclo ou d icy clohexyl amine et d'aci- 
de organique ou une amine inferieure hSteroalcoylee, ou 

c) un melange d f un inhibiteur de corrosion de con- 
tact et d'un inhibiteur volatil, 

les proportions des constituants du mater iau 
anticorrosif §tant les suivantes, en % en masse : 

huile rainerale 20 a 45 

inhibiteur de corrosion soluble 

dans 1' huile 2 a 50 

polyethylene i e complement a 100. 

Le matiriau anticorrosif propose" de la composi- 
tion indiquee presente un certain nombre d'avantages, 
dont le principal est la possibility d«un degagement re- 
gulable et regulier dans le temps de l« inhibiteur de 
corrosion sur la surface de I'ob^et a orotercer on flan?? 
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liquide" a I'Stat geiatineux. Un melange desdits cons- 
tituants, additionne d'un inhlbiteur soluble dans * 
l'huile et ports a 115 a 230°C (cet intervalle de tem- 
peratures est conditionne par les points de fusion et 

05 la temperature du debut de la destruction par oxyda- 
tion a chaud du polyethylene) , se transf orme en une 
solution homogdne. Au cours du refroidissement ulte- 
rieur jusgu'a 90 a 150°C, 11 se produit une d€mixtion 
amorphe de la solution, qui, a cause de la viscosite 

XO eievee de celle-ci, n'aboutit pas a une separation 
complete des phases* LocalisCe dans des endroits mi- 
croscoplgues commensurables avec des formations oligo- 
moieculaires de polyethylene, la separation des phases 
conduit a la formation d'une ma trice polymSre ayant un 

15 systSme de pores remplis d'une substance liquide a fai- 
ble masse moieculaire (une solution d'inhibiteur dans 
I'huile minerale) . Cette separation spontanee de la 
phase liquide, resultant du deroulement au sein du ma- 
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quant a leur solidite" et a leur dSformabilite. Toute- 
fois, les caracteristiques physico-nficanigues du po- 
lySthylSne plastifie" charge d f inhibiteur de corrosion 
restent satisfaisantes et permettent son utilisation 

05 sous forme de structures StanchSif iantes et comme ma- 
ter iau d'emballage, 1 condition que le taux de poly- 
ethylene soit super leur a 50 %. 

La combinaison optimale des caracteristiques 
physico-mficaniques et an ti corrosives du materiau pro- 

10 pos€ determine les limites superieure et inferieure 
des concentrations des constituants. 

Pour le plastif iant, la limite infSrieure 
(20 % en masse) est d§terminee par les conditions ne- 
cessaires au d6roulement du processus de synerese, et 

15 la limite superieure (45 % en masse), par la necessity 
de conserver des caracteristiques physico-mecaniques 
satisfisantes du materiau anticorrosif (c'est ainsi 
que pour le materiau d'emballage, la resistance a la 
ruDture ne doit n=c s*-r C ■; ~ r*--- a ,^ _ 4 , , , 
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mSlangeur & tambour. La composition qui en rSsulte est 
transformSe en materiau anticorrosif par fusion de eel- 
le-ci, suivie d'une extrusion, ou d'un aoulage par com- 
pression, ou de 1 1 application d'un revetement par im- 
mersion dans la matiere fondue. Le noulage par compres- 
sion fournit des SISments de construction Stancheif iants, 
et l'extrusion d'une composition en fusion, un film inhi- 
biteur de corrosion. 

Pour obtenir le materiau anticorrosif, on utili- 
se un polyethylene a basse density ip ■ 900 2 939 kg/m 3 ) 
ou & haute densitfi { p = 949 a 959 kg/m 3 ) - 

Comrae plastlfiant du polyethylene, il est recom- 
mande d'utiliser notamment les huiles minSrales suivan- 
tes, designees conventionnellement par les lettres a, b, 
c : 

a) une huile rainerale selectivement purifiee, sans 
additif s, obtenue £ partir de pfitroles peu sulfureux, 
paraffineux ou peu paraffineux, et presentant les carac- 
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l'huile, d'une composition a base d 'huiles minerales sul- 
furees ou nitrees, on notera conme Stant les plus eff ica- 
ces par exemple les inJUbiteurs suivants, designes, par 
convention, par les lettres A, B, C, D : 

A - huile ainerale nitree d'epuration selective, 
epaissie avec de la paraffins (10 % en masse) et ayant 
1' aspect d'un liguide huileux brun foncS d'une densite 
de 0,96 g/on3 a 20«C, d'une viscosite de 10-4n2/ s a 2 0»C 
et de 30 x 10-6m2/ s a 10o . c , ayaat une teaeur en cendres 

de 3,5 %, soluble dans les huiles minerales et les sol- 
vants organigues. 

B - une solution de sulfonate de calcium et de pe- 
trolatum oxyde dans l'huile, d'une viscosite de 32 a 40 
x 10-6 m 2/s a 100 8 C, ayant un indice d'acide de 0,04 mg 
de KOK/g, une teneur en cendres de 9 %, soluble dans les 
huiles minerales et les solvents organigues. 

C - un sulfonate de sodium obtenu par neutralisation 
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temperature de figeage -12°C, soluble dans les alcools, 
les huiles minerales, 1' essence de petrole, 1' acetone. 

F - r§sidu de cuve provenant de la distillation 
des acides gras contenus dans les soap stocks (crasses 
de coton) de l'huile du coton noir et de la graisse 
d'os ; 11 est es sen tiel lenient constituS d 1 acides gras 
saturfis et insaturSs d haute masse moleculaire et con- 
tient une certaine guantitfi de corps gras non decomposes 
et de produits d'oxydation des corps gras et des acides 
gras : les composes en C 1Q i C 24 prSdominent ; la densi- 
ty du residu de cuve est de 0,90 1 0,95 g/cm 3 a 20 Q C, 
la viscosite, de 65 a 70.10- 6 m2/s a 50°C, 1'indice de- 
cide est de 62 mg de K0H/g f la temperature d' inflamma- 
tion dans un creuset ferine est de 260°C, 

Le produit de condensation d'un anhydride al- 
ee ny Is uccinigue sur l'uree (designe conventionnellement 
par la lettre G) est egalement un inhibiteur de corro- 
sion de contact efficace. C'est un liguide brun clair 
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^NCH 2 -CH 2 -CN, ou R = C n H 2n+1 , n . 7 | 9 , me 
R 

densite de 0,85 g/cm 3 a 20»C, une viscosite de 6.10-6 
05 m 2 /s a 40»C, la temperature de figeage : -40«C, le 
point d- ebullition : l 90 »C sous une pression de 1,33 
kPa, le point d' auto-inflammation : 260»C, soluble 
dans les huiles minerales, les alcools, les solvents 
organigues, 1'eau la volatllite a 20'c est de 13,3 Pa. 

Pour la fabrication d'un materiau anticorrosif 
utilise pour la conservation et l'emballage de pieces 
metalligues, il est recommends d'utiliser un melange 
d'inhibiteurs de corrosion de contact et volatil. 

Pour mieux comprendre 1* invention, on consul- 
ted utilement les exemples suivants de compositions 
concretes du materiau anticorrosif objet de 1- invention 
et d'un materiau anticorrosif connu, conforme au brevet 
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tion R p d«un capteur & deux Electrodes, mis en contact 
avec un Schantillon du matEriau essays, en milieu d'un 
electrolyte. On a utilisE a cet effet des Electrodes 
en acier au carbone, le taux de carbone Etant de 0,09 

05 a 0,15 % en masse. Les surfaces actives des Electrodes 
ont EtE rectifiEes jusqu'a une rugositfi R « 0,4 a 0,5 
microns, les surfaces inactives ont EtE IsolEes avec 
de la par af fine. On a utilisE comroe Electrolyte une 
solution normale de Na 2 S0 4< La Vitesse de la corrosion 

10 /X en g/(ra 2 .h)7 a EtE dEterminEe d'aprEs la formule : 

i = JSl 

oa 

15 % est coefficient nassique de corrosion, qui 

est fonction de la nature et de la concentra- 
tion de !• Electrolyte, en ohm.g/h (pour une so- 
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qu aux valeurs caracteristigues des lubrif iants solides 
expositions n a 14,. L-allongement relatif a la ru" 
ture a ete mesure pour les compositions 4 a 7 a base de 
Polyethylene a basse denslt6 , reconHnand6es * 

bricatlon d'un film inhibiteur. Cette caracteristigue 
(400 , 550 ., rSpond aux orSsentges ™ 

riaux de protection et d'emballage. 

i a in 11 ^ reCOmmandS «'«tiUser les compositions 
Stlclr* fabriCatim ««ri.« de construction 
etancheifiants. Parmi elles, les compositions 4 a 7 peu- 

fTZ Tt^T Stre UtiUS6eS POUr la Nation de 
fi^s inhibiteurs, utilises pour la protection et 1'em- 

ballage de pieces metalliques. 

Les compositions 11 a 14, qui presentent une 

~T 6n inhibiteur8 de corrosion volatile, sent 

recom*andees pour la fabrication d'elements anticorro- 
sifs d'emballage. 
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le materiau anticorrosif objet de 1« invention est re- 
commande pour le traltement stockage des pieces d«ta- 
chSes de machines et appareils, ainsi que des outils, 
par gainage Stanche ou emballage sous vide a chaud. 
Dn element anticorrosif en mater ian anticorrosif pro- 
pose, place a 1'interieur d'un emballage etanche, as- 
sure la protection des pieces metalligues contre la 
corrosion, merae si elles sont embaliees dans un film 
non inhibiteur. 

10 18 materiau anticorrosif propose est. done 

caracterise par un bon pouvoir protecteur de pieces 
metalligues contre la corrosion, grace a une utilisa- 
tion efficace des inhibiteurs de corrosion, ainsi que 
par une polyvalence et une multitude de services qu'il 
pent rendre grace a une large gamme de ses caracteris- 
tiques physico-mecanigues. 
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RHVENDICATION 
Materiau anticorrosif § base de polyethylene, 
contenant un inhiblteur de corrosion, materiau carac- 
terisg en ce que le polyethylene est plastif i§ par 
une huile minerale et qu'il contient comme Inhiblteur 
de corrosion un inhiblteur de corrosion soluble dans 
1' huile choisi parmi : 

a) un inhiblteur de corrosion de contact : 

une huile minerale sulf uree ou nitrfie, ou un 
produit de neutralisation par un alcali ou l'hydroxyde 
de calcium d'une huile minerale sulf uree ou nitree, ou 
un produit de neutralisation par l'uree d'une huile 
minerale sulfurfie, ou des rSsidus de cuve provenant de 
la distillation d'acides gras synthStiques ou naturels r 
ou des produits de condensation desdits rSsidus de cuve 
sur des amines organiques, ou un produit de condensation 
d'un anhydride alcenylsuccinique sur l'uree, ou 

b) un inhiblteur de corrosion volatil : 



